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0 Lagerstabiie vernetzbare wassrige Polyurethandispersionen. 

0 Die vorliegende Erfindung betrifft lagerstabiie 
vernetzbare wa/Jrige Polyurethan-Dispersionen, ent- 
haltend 

A) in Gegenwart von Ammoniak Oder organi- 
schen Aminen in Wasser dispergierte Polyurethane 
mit Carbonyigruppen, erhaltlich durch Umsetzung 
von 

a) organischen Polyisocyanaten mit 

b) Verbindungen, die mindestens ein akti- 
ves Wasserstoffatom und mindestens eine Salzgrup- 

t—pe Oder eine zur Salzbiidung befahigte Gruppe ent- 
^halten und 

c) Carbonyigruppen enthaltenden Mono- 
lOund/oder Polyalkoholen und 

O d) gegebenenfalls Kettenverlangerern und 

j*s e ) gegebenenfalls Polyhydroxylverbindun- 

COgen mit Molekulargewichten von 500 bis 8000 und 
M B) Polyhydrazide. 
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Lagerstabile vernetzbare waflrige Polyurethandispersionen 



Die vorliegende Erfindung betrifft lagerstabile 
vernetzbare wa/Jrige Polyurethandispersionen, ent- 
haltend Polyurethane mit Carbonylgruppen und Po- 
iyhydrazide sowie deren Verwendung zur Herstel- 
lung von Druckfarben. 5 

Vernetzbare bzw. selbstvernetzende 
Bindemittel-Systeme fur wasserverdunnbare Lacke 
und Druckfarben werden heute entweder als 
Einkomponenten- oder als Zweikomponenten-Sy- 
steme angeboten. Zweikomponenten-Systeme ha- w 
ben aufgrund ihrer Reaktivitat oft nur eine begrenz- 
te Lagerstabilitat, da entweder die Vernetzungsre- 
aktion langsam fortschreitet. oder der Vernetzer mit 
Wasser abreagiert. Einkomponenten-Systeme ha- 
ben dagegen oft eine lange Trocknungs- bzw. Har- is 
tungszeit. Ein anderes Problem ist oft eine schlech- 
te Bestandigkeit der Lackfilme gegen Alkalien oder 
Sauren, da die Emulgatoren oder die ins Harz 
eingebauten Ldslichkeitsvermittler wie Carboxylat- 
gruppen, Suifonatgruppen oder Ammoniumgruppen 20 
die Wiederanlosbarkeit des Lackfilms ermoglichen. 

Eine Moglichkeit, ein wasserlosliches Harz in 
kurzer Zeit zu vernetzen, besteht z.B. in der Zuga- 
be von Salzen mit mehrwertigen Kationen, was in 
der EP 0 194 687 oder der US-3,320,196 beschrie- 25 
ben ist. Nach Verdunsten des Wassers bilden die 
Carboxylgruppen des Bindemittels Salze mit den 
polyvaienten Kationen, jedoch entstehen hierbei 
meist keine alkalibestandigen Filme. 

Alkali- und detergentienbestandige Filme kon- 30 
nen erhalten werden, wenn das loslichkeitsvermit- 
telnde Zentrum im Bindemittel an der Vemetzungs- 
reaktion beteiligt ist und abreagiert. Dies wurde am 
Beispiel der Vernetzung mit Poiyaziridinen gezeigt 
was in der EP 0 196 164 beschrieben ist. 35 

Die Vernetzung von carbonyigruppenhaltigen 
Acrylatdispersionen durch Bishydrazide ist in der 
DE-OS 35 36 261 beschrieben und verlauft sehr 
schnell. Acrylate haben allerdings den Nachteil der 
schlechten Filmbildung und die Filme haben nur. 40 
einen geringen Gtanz. 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung war es, 
eine selbstvernetzende Bindemittelzubereitung auf 
Wasserbasis zu entwickeln, die besonders fur 
Druckfarben fur die Lebensmittelverpackung geeig- 45 
net ist. Rime aus diesen Lacken sollen schnell 
klebfrei werden, gute Haftung auf Untergrunden wie 
Glas, Aluminiumfolie, organischen Folien wie 
Polyethylen-, Polypropylen-, Polyester- oder 
Polyimid-Folien, sowie auf unbeschichteten und so 
Polyethylen- bzw. Polypropylen-beschichtetem Kar- 
ton oder Papier zeigen. 

Gelost wurde die Aufgabe durch eine Kombi- 
nation aus einem Polyurethan mit Carbonylgruppen 
und einem Polyhydrazid, die in waflrigen Dispersio- 



nen lagerstabil sind und nach dem Verdunsten des 
Wassers vernetzen. 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind 
lagerstabile vernetzbare waflrige Polyurethan-Dis- 
persionen, enthaltend 

A) in Gegenwart von Ammoniak oder organi- 
schen Aminen in Wasser dispergierte Polyurethane 
mit Carbonylgruppen, erhaltlich durch Umsetzung 
von 

a) organischen Polyisocyanaten mit 

b) Verbindungen, die mindestens ein aktives Was- 
serstoffatom und mindestens eine Salzgruppe oder 
eine zur Salzbildung befahigte Gruppe enthalten 
und 

c) Carbonylgruppen enthaltenden Mono- und/oder 
Polyalkoholen und 

d) gegebenenfalts Kettenverlangerern und 

e) gegebenenfalls Polyhydroxytverbindungen mit 
Molekulargewichten von 500 bis 3000 

und 

B) Polyhydrazide. 

Die Erfindung bezieht sich auch auf die Ver- 
wendung dieser Bindemittel zur Herstellung von 
Druckfarben. 

Zu den Aufbaukomponenten ist folgendes aus- 
zufuhren: 

Als organische Polyisocyanate a) eignen sich 
alle aliphatischen und aromatischen Diisocyanate, 
wie sie beispielsweise im Kunststoffhandbuch 7 
Polyurethane, Carl-Hanser-Verlag 1983, Seite 12 
bis 15 und 70 beschrieben sind. Bevorzugt werden 
Isophorondiisocyanat und Hexamethylendiisocyanat 
verwendet. 

Geeignete Verbindungen b) mit mindestens ei- 
nem aktiven Wasserstpffatom und mindestens ei- 
ner Salzgruppe oder einer zur Salzbildung befahig- 
ten Gruppe sind bekannt und in der DE-OS 14 95 
745 beschrieben. Bevorzugt werden aliphatische 
und aromatische Mono- und Polycarbonsauren ver- 
wendet, wie beispielsweise Dihydroxycarbonsauren 
wie 2,2-Dimethylolpropionsaure, Hydroxycarbon- 
saure wie Hydroxypivalinsaure oder Hydroxyben- 
zoesaure, Hydroxydicarbonsauren wie 2-Hydroxy- 
bernsteinsaure oder Dihydroxydicarbonsauren wie 
Weinsaure oder Mono- und Polyhydroxysulfonsau- 
ren. Besonders bevorzugt werden 2,2-Dimethylol- 
propionsaure und Weinsaure verwendet. 

Durch diese Sauregruppen sind die Polyuret- 
hane nach Neutralisation mit Ammoniak oder tert. 
Aminen in Wasser dispergierbar. 

Die Komponente b) wird in einer Menge ver- 
wendet, dafl die Polyurethane A) eine Saurezahl 
von 10 bis 100 mg KOH/g, bevorzugt 10 bis 50 mg 
KOH/g aufweisen. 

Geeignete Carbonylgruppen enthaltende Mono- 
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und/bder Polyalkohole C) sind beispielsweise Hy- 
droxyaceton. Hvdroxvbenzaldehvd, Acetoin und 
Benzoin. 

Weiterhin sind Addukte aus Diepoxiden und 
Ketocarbonsauren geeignet. Bevorzugte Diepoxide 
sind Glycidylether von Bisphenolen wie 2,2-Bis-(4- 
hydroxyphenyl)-propan (Bisphenol A), 4,4 -Dih- 
ydroxybenzophenon, 1 ,1 -Bis-(4-hydroxyphenyl)-et- 
han, 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-isobutan, 2,2-Bis-(4- 
hydroxy-tert.-butylphenol)-propan, Bis-(4-hydrox- 
ynaphthyl)-methan und 1 ,5-Dihydroxynaphthalin. 

Ebenfalls geeignet sind Diglycidylether von 
zweiwertigen Alkohoten wie von Ethylenglykol, 
Diethylenglykol, Triethylengtykol, 1,2-Propylengly- 
kol, 1,3-Propandiol, 1,5-Pentandiol, 1 ,6-Hexandiol 
und 2,2-Bis-(4-hydroxycyclohexyl)-propan. Es kon- 
nen auch Diglycidylester von Dicarbonsauren ver- 
wendet werden. Bevorzugt werden Oxalsaure, 
Bemsteinsaure, Glutarsaure, Terephthalsaure, 2,6- 
Naphthalindicarbonsaure. dimerisierte Linolensaure 
verwendet. Typische Beispiele sind Glycidyladipat 
und Glycidylphthalat. . '} 

Geeignete Ketocarbonsauren sind Brenztrau- 
bensaure und Lavulinsaure. Bevorzugt wird Lavul- 
insaure verwendet. 

Als Komponente c) sind auch Ketocarbonsau- 
reester geeignet, die durch partielle Veresterung 
von Ketocarbonsauren mit Polyaikoholen oder 
durch partielle Umesterung von Ketocarbonsauree- 
stern mit Polyaikoholen (Partialester) erhaltlich 
sind. Diese Ester haben mindestens noch eine 
Hydroxylgruppe, bevorzugt aber zwei Hydroxyl- 
gruppen. Geeignet sind Partialester wie Brenztrau- 
bensaureester, Acetessigester, Lavulinsaureester 
oder deren Gemische, deren Alkoholkomponente 
aliphatische Polyalkohole sind wie die Diole Ethyl- 
englykol, Diethylenglykol, Hexandioi-1,6, die Polyo- 
le Glycerin, Trimethylolpropan, Trimethylolethan, 
Pentaerythrit Oder Sorbit. 

Bevorzugt sind Lavulinsaureester von Triolen 
mit zwei Hydroxylgruppen. 

Geeignet als Komponente c) sind auch Keto- 
carbonsaureester von Poiyesterpolyolen, die min- 
destens noch eine, bevorzugt zwei Hydroxylgrup- 
pen aufweisen. Die Aufbaukomponenten fur derarti- 
ge Polyesterpolyole sind bekannt und im oben 
zitierten Kunststoff-Handbuch, Seiten 42 bis 61 be- 
schrieben und sind beispielsweise erhaltlich durch 
Veresterung von Bemsteinsaure, Adipinsaure oder 
Phthalsaure mit Triolen wie Glycerin oder Trime- 
thylolpropan und/oder Diolen wie Butandiol, Hexan- 
diol oder Potytetrahydrofuran mit einem mittleren 
Molekulargewicht von fvT n = 1000. 

Die Polyesterpolyole haben mittlere Molekular- 
gewichte M~ n von 400 bis 10.000, bevorzugt 500 
bis 8000 und Funktionalitaten von 2 bis 8, bevor- 
zugt 3 bis 4. Durch Umesterung von beispielsweise 
Brenztraubensaureester, Acetessigester oder La- 



vulinsaureester mit diesen Poiyesterpolyolen sind 
die als Komponente c) geeigneten Ketocarbonsau- 
reester erhaltlich, die noch mindestens eine, bevor- 
zugt zwei Hydroxylgruppen aufweisen. Bevorzugt 

5 sind auch hier Lavulinsaureester mit einer Hydrox- 
ylfunktionalitat von 2. 

Selbstverstandlich konnen auch Gemische der 
Carbbnylgruppen enthaltenden Mono- und/oder Po- 
lyalkohole als Komponente c) verwendet werden. 

70 Die Komponente c) wird in einer Menge ver- 

wendet, da/3 der Carbonylgehalt des Polyurethans 
A) 0,1 bis 2,2 Mol CO/1000 g, bevorzugt 0,6 bis 1,5 
Mol CO/1000 g betragt. 

Gegebenenfalls konnen als Komponente d) ub- 

75 liche Kettenverlangerer mitverwendet werden, wie 
sie beispielsweise im oben zitierten Kunststoff- 
Handbuch, Seite 18, 99 und 100 beschrieben sind. 
Bei Mitverwendung sind Butandiol, Hexandiol und 
Hexamethylendiamin bevorzugt. 

20 Weiterhin konnen auch Polyhydroxylverbindun- 
gen e) mit Molgewichten von 500 bis 8000 mitver- 
wendet werden. wie sie beispielsweise im vorste- 
hend angegebenen Kunststoff-Handbuch. Seite 42 
bis 61 beschrieben sind. Bei Mitverwendung sind 

25 Polyesterpolyole und Polyetherpolyole bevorzugt. 

Die Polyurethane werden nach den bekannten 
Polyadditionsverfahren hergestellt, indem die Kom- 
ponenten a) bis c) mit gegebenenfalls e) und f) 
stufenweise oder im one-shot-Verfahren umgesetzt 

30 -werden. Dabei werden die Komponenten in solchen 
Mengen eingesetzt, da/3 ein Molverhaltnis von Iso- 
cyanatgruppen zu aktiven Wasserstoffatomen von 
1:0,8 bis 1,2, bevorzugt 1:0,9 bis 1,1 resultiert. Die 
Polyurethane konnen auch Harnstoffgruppen ent- 

35 halten, wenn entweder primare oder sekundare 
Amine mitverwendet werden oder wenn mit einem 
NCO-Uberschui3 gearbeitet wird und anschlie/tend 
in Wasser dispergiert wird. 

Die Polyurethane werden in Gegenwart von 

40 Ammoniak oder organischen Aminen wie Trialkyla- 
min wie Trimethylamin, Triethylamin oder Hydroxy- 
alkylaminen wie Trishydroxyethylamin oder Gemi- 
schen dieser Amine in Wasser dispergiert. Dabei 
kann das Amin dem Polyurethan oder dem Wasser 

45 vor oder wShrend der Dispergierung zugesetzt wer- 
den. Die wa/irigen Dispersionen werden mit Polyh- 
ydraziden von organischen Dicarbonsauren ver- 
setzt, so da/3 ein Aquivalentverhaitnis von Carbo- 
nylgruppen der Polyurethane A) zu Polyhydrazid n 

so B) von 0,1 bis 1,1:1, bevorzugt 0,5 bis 1,1:1 resul- 
tiert. 

Die Polyhydrazide sind bekannt und beispiels- 
weise in der DE-OS 35 36 261 beschrieben. Bevor- 
zugt werden Adipinsaurebishydrazid, Bernsteinsau- 
55 rebishydrazid und Phthalsaurebishydrazid verwen- 
det. 

Den wa/3rigen Dispersionen konnen noch ubli- 
che Pigmente, Hilfsmittel wie Wachse, Gleitmittel 
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und Pigmentdispergierhilfsmittel und/oder Zusatz- 
stoffe wie Verdickungsmittef. Thixotropierungsmittel 
und Entschaumer zugesetzt werden. 

Nach dem Auftragen der wafirigen Dispersio- 
nen auf Substrate aus Glas, Aluminiumfolie, organi- 
schen Folien wie Polyethylen-, Polypropylen-, 
Polyester- Oder Polyimidfolien, sowie auf unbe- 
schichtetem und Polyethylen- bzw. Polypropylen- 
beschichtetem Karton oder Papier bilden sich 
schnell abtrocknende Rime, die sofort vernetzen. 
Sie weisen einen guten Glanz. eine gute Saure-, 
Alkali- und Detergentienbestandigkeit auf sowie 
eine hervorragende Haftung auf Folien und eine 
gute Abriebbestandigkeit. 

Beispiel 



Herstellung einer Polyurethandispersion 

i 

In einem 2 l-Reaktor wurden unter Stickstoffat- 
mosphare bei 80 bis 120* C unter Ruhren 150,3 g 
(0,677 mol) Isophorondiisocyanat zu einer Mi- 
schung aus 200 g (0,436 val) eines CO-funktionali- 
sierten Polyesters, 112,4 g (0,186 mol) eines Ad- 
duktes aus 2 mol Lavulinsaure und 1 mol 
Bisphenol-A-diglycidylether, 7,4 g (0,100 mol) Hy- 
droxyaceton, 29,86 g (0,223 mol) Dimethylolpro- 
pionsaure und 22,5 g Triethylamin getropft. Sobald 
der NCO-Gehalt von weniger als 1 Gew.% 
NCO/1000 g erreicht war, wurde Wasser zugege- 
ben. 



Herstellung eines Klarlacks 

Die oben beschriebene Polyurethandispersion 
wurde mit 60,0 g (0,345 mol) Adipinsaurebishydra- 
zid versetzt und mit Wasser solange verdunnt, bis 
eine Viskositat von 30 sec Ausiaufzeit im 4 mm- 
Fordbecher erreicht wurde. 



Herstellung einer Druckfarbe 

Der oben beschriebene Klarlack wurde mit 500 
g Blau-Pigment und 5 g Polyethylenwachs versetzt 
und nach intensivem Dispergieren mit Wasser auf 
eine Ausiaufzeit von 14 sec im 4 mm-Fordbecher 
verdunnt. 

Drucke aus den so hergestellten Druckfarben 
waren auf Polyethylenfolie nach DIN 16 524 gegen 
Sauren und Alkalien bestandig. 



Anspriiche 



1. Lag rstabil vernetzbare wa/Jrige 
Polyurethan-Dispersionen, enthaltend 

A) in Gegenwart von Amrnoniak oder organi- 
schen Aminen in Wasser dispergierte Polyurethane 

5 mit Carbonylgruppen, erhaltlich durch Umsetzung 
von 

a) organischen Polyisocyanaten mit 

b) Verbindungen, die mindestens ein aktives Was- 
serstoffatom und mindestens eine Salzgruppe oder 

10 eine zur Salzbildung befahigte Gruppe enthalten 
und 

c) Carbonylgruppen enthaltenden Mono- und/oder 
Polyalkoholen und 

d) gegebenenfalls Kettenveriangerern und 

75 e) gegebenenfalls Polyhydroxylverbindungen mit 
Molekulargewichtenvon 500 bis 8000 
und 

B) Polyhydrazide. 

2. Dispersionen nach Anspruch 1, enthaltend 
20 Polyurethane, erhaltlich unter Verwendung von 

Mono- oder Dihydroxycarbonsauren, Hydroxydicar- 
bonsauren, Mono- oder Dihydroxysulfonsauren 
oder deren Gemische als Komponente b). 

3. Dispersionen nach einem der Anspriiche 1 
25 bis 2, enthaltend Polyurethane, erhaltlich unter Ver- 
wendung von Hydroxyaceton, Hydroxybenzaldeh- 
yd, Acetoin, Benzoin oder deren Gemische als 
Komponente c). 

4. Dispersionen nach einem der Anspruche 1 
30 bis 3 f enthaltend Polyurethane, erhaltlich unter Ver- 
wendung von Umsetzungsprodukten aus Diepoxi- 
den und Ketocarbonsauren und/oder Ketocarbon- 
saureestern von Trialkoholen und/oder Ketocarbon- 
saureestern von Polyesterpolyolen als Komponente 

35 c). 

5. Dispersionen nach einem der Anspruche 1 
bis 4, enthaltend Bishydrazide von organischen Di- 
carbonsauren als Komponente B). 

6. Dispersionen nach einem der Anspruche 1 
40 bis 5, enthaltend Polyurethane A) und Polyhydrazi- 
de B) in einem Aquivalenzverhaltnis von Carbonyl- 
gruppen der Polyurethane A) zu Polyhydraziden B) 
von 0,1 bis 1:1. 

7. Dispersionen nach einem der Anspruche 1 
45 bis 6. enthaltend zusatzlich Pigmente, Hilfs- 

und/oder Zusatzstoffe. 

8. Verfahren zur Herstellung von Dispersionen 
gema/3 einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daJ3 man 

50 a) organische Polyisocyanate mit 

b) Verbindungen, die mindestens ein aktives Was- 
serstoffatom und mindestens eine Salzgruppe oder 
eine zur Salzbildung befahigte Gruppe enthalten 
und 

55 c) Carbonylgruppen enthaltenden Mono- und/oder 
Polyalkoholen und 

d) gegebenenfalls Kettenveriangerern und 

e) gegebenenfalls Polyhydroxylverbindungen mit 
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Molekulargewichten von 500 bis 8000 
in einem Molverhaitnis von Isocyanatgruppen zu 
aktiven Wasserstoffatomen von 1:0,8 bis 1,2 urn- 
setzt, in Gegenwart von Ammoniak Oder organi- 
schen Aminen in Wasser dispergiert und zu dieser 
Dispersion Polyhydrazide gibt. 

9. Verwendung der Dispersionen gemafl einern 
der Anspruche 1 bis 7 zur Herstellung von Druck- 
farben. 

10. Druckfarben erhaltlich unter Verwendung 
der Dispersionen gema/3 einem der Anspruche 1 
bis 7. 



Polyurethane zu den Polyhydraziden 0.1 bis 1:1 
betragt. 

7. Verfahren nach mindestens einem der An- 
spruche 1 bis 6 t wobei zusatzlich Pigmente, Hilfs- 

5 oder Zusatzstoffe eingesetzt werden. 

8. Verwendung der gema/3 einem der Anspru- 
che 1 bis 7 erhaltenen Dispersionen zur Herstel- 
lung von Druckfarben. 



Patentanspruche fur folgenden Vertragsstaat: ES 

/5 

1. Verfahren zur Herstellung von lagerstabilen, 
vernetzbaren waflrigen Polyurethan Dispersionen, 
dadurch gekennzeichnet dafl man 

a) organische Polyisocyanate mit 

b) Verbindungen. die mindestens ein aktives Was- 20 
serstoffatom und mindestens eine Salzgruppe Oder 

eine zur Salzbiidung befahigte Gruppe enthalten 
und 

c) Carbonylgruppen enthaitenden Mono- und/oder 
Polyalkoholen und ?s 

d) gegebenenfails Kettenverlangerern und 

e) gegebenenfails Polyhydroxylverbindungen mit 
Molekulargewichten von 500 bis 8000 

in einem Molverhaitnis von Isocyanatgruppen zu 
aktiven Wasserstoffatomen von 1:0,8 bis 1,2 urn- 30 
setzt, in Gegenwart von Ammoniak oder organi- 
schen Aminen in Wasser dispergiert und zu dieser 
Dispersion Polyhdrazide gibt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl als Komponente b) Mono- oder 35 
Dihydroxycarbonsauren, Hydroxydicarbonsauren, 
Mono- oder Dihydroxysulfonsauren oder deren Ge- 
mische verwendet werden. 

3. Verfahren nach mindestens einem der An- 
spruche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet. da/3 als 40 
Komponente c) Hydroxyaceton, Hydroxybenzaldeh- 

yd, Acetoin, Benzoin oder deren Gemische einge- 
setzt werden. 

4. Verfahren nach mindestens einem der An- 
spruche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dafl Urn- 45 
setzungsprodukte aus Diepoxiden und Ketocarbon- 
sauren und/oder Ketocarbonsaureestem von Trial- 
koholen und/oder Ketocarbonsaureestem von Po- 
lyesterpolyolen als Komponente c) eingesetzt wer- 
den. 50 

5. Verfahren nach mindestens einem der An- 
spruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da/J ais 
Polyhydrazide B) Bishydrazide von organischen Di- 
carbonsauren eingesetzt werden. 

6. Verfahren nach mindestens einem der An- 55 
spruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafl das 
Aquivalenzverhaltnis der Carbonylgruppen der aus 

a), b), c) und gegebenenfails d) und e) erhaltenen 
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